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Beschreibung 

Mittel und Verfahren zum oxidativen Farben von Keratinfasern 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Mittel zur Farbung von 
Keratinfasern, wie zum Beispie! Seide, Wolle oder Haaren und insbeson- 
dere menschlichen Haaren, welches (i) ein heterozyklisches Hydrazon- 
Derivat, (ii) ein aromatisches Enamin und (iii) ein Oxidationsmittel enthalt, 
ein Mehrkomponenten-Kit sowie ein Verfahren zum Farben von Keratin- 
fasern unter Verwendung dieses Farbemittels. 

Haarfarbemittel werden je nach zu farbender Ausgangshaarfarbe und 
gewQnschtem Endresultat hauptsachlich in die Gruppe der Oxidations- 
farbemittel oder der Tonungen unterteilt. Oxidationsfarbemittel eignen sich 
hervorragend fur die Abdeckung von hoheren Grauanteilen, hierbei 
werden die bei einem Grauanteil von bis zu 50 % verwendeten 
Oxidationsfarbemittel in der Regel als oxidative Tonungen bezeichnet, 
wahrend die bei einem Grauanteil von Qber 50 % oder zum "Hellerfarben" 
verwendeten Oxidationsfarbemittel in der Regel als sogenannte oxidative 
Farben bezeichnet werden. Direktziehende Farbstoffe sind hauptsachlich 
in nicht-oxidativen Farbemitteln (sogenannten Tonungsmitteln) enthalten. 
Einige direktziehende Farbstoffe, wie zum Beispiel Nitrofarbstoffe, kdnnen 
aufgrund ihrer geringen GroBe in das Haar eindringen und es -zumindest 
in den ausseren Bereichen- direkt anfarben. Derartige Tonungen sind 
sehr haarschonend und Oberstehen in der Regel 6 bis 8 Haarwaschen. 
Direktziehende Farbstoffe werden ebenfalls oft in oxidativen Farbemitteln 
zur Erzeugung bestimmter Nuancen beziehungsweise zur Intensivierung 
der Farbe eingesetzt. 
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Aus der DE-A 1 922 400 ist die Verwendung von Hydrazonen zur Farbung 
von Keratinfasern bekannt. Diese Farbemittel konnen jedoch die an 
Farbemittel gestellten Anforderungen nicht in jeder Hinsicht, insbesondere 
im Hinblick auf Glanz und Intensitat der Farbungen, erfQIIen. 
Oberraschenderweise wurde nunmehr gefunden, dass bei Verwendung 
einer Kombination aus bestimmten heterozyklischen Hydrazonen und 
bestimmten aromatischen Enaminen in Gegenwart eines Oxidations- 
mittels intensive und brillante Farbungen erhalten werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung istdaher ein gebrauchsfertiges 
Mittel zur Farbung von Keratinfasern >. wie zum Beispiel Wolle, Seide 
Oder Haaren und insbesondere menschlichen Haaren, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass es (a) mindestens ein Hydrazon-Derivat der 
Formel (I) oder dessen physiologisch vertragliches Salz, 



worm 

X gleich Sauerstoff, Schwefel oder N-R2 ist, 
Y gleich C-R3 oder Stickstoff ist und 
Z gleich C-R4 oder Stickstoff ist, 

mit der Bedingung, dass der hetererozyklische Teil der Verbindung der 
Formel (I) maximal drei Heteroatome enthalt; 

A Wasserstoff, eine Acetylgruppe, eine Trifluoracetylgruppe, eine Formyl- 
gruppe, eine (Ci-C 6 )-Alkylsulfonylgruppe oder eine Arylsulfonylgruppe 
darstellt; 

R1 und R2 gleich oder verschieden sein kQnnen, und unabhangig vonein- 
ander eine gesattigte oder ungesattigte (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine mit 




Y— X 



R1 



(I) 
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einem Halogenatom (F, CI, Br, J) substituierte (Ci-C 12 )-Alkylgruppe, eine 
Hydroxy-(Ci-C 12 )-alkylgruppe, eine Amino-(Ci-Ci 2 )-alkylgaippe, eine 
Sulfonsaure-(Ci-Ci 2 )-alkylgruppe, eine Formylgruppe, eine -C(0)-(Ci-Ci 2 )- 
Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte -C(0)-Phenylgruppe, 
eine -CCOJNH-fCrd^-AlkylgnJppe, eine substituierte oder unsubstituierte 
-C(0)NH-Phenylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Phenyl- 
gruppe oder eine Benzylgruppe darstellen; 

R3 und R4 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, ein Halogenatom (F, CI, Br, J), eine gesattigte oder 
ungesattigte (Ci-C 12 )-Alkylgruppe, eine mit einem Halogenatom 
(F, CI, Br, J) substituierte (Ci-Ci 2 )-Alkylgnjppe, eine Hydroxy-(Ci-C 12 )- 
alkylgruppe, eine (d-Ci^-Alkoxygruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitro- 
gruppe, eine Aminogruppe, eine (C r C 12 )-Alkyl-aminogruppe, eine 
DiCCrCi^-alkylaminogruppe, eine Carboxylgruppe, eine 
-C(0)0-(Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte 
-C(0)0-Phenylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Phenyl- 
gruppe oder eine Naphtylgruppe darstellen; 

und wenn Y und Z gleich C-R3 und C-R4 sind, R3 und R4 gemeinsam mit 
dem Restmolekul ein heterozyklisches oder carbozyklisches, gesattigtes 
oder ungesattigtes, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem bilden 
konnen; 

und (b) mindestens ein aromatisches Enamin der Formel (Ha) oder 
dessen Saureadditionssalze der Formel (lib) 

R7 u R7 B 



X „ J- 



CH 3 



R5-N H R5-N 

R6 ("a) R6 (Mb) 

in der R5 gleich einem ein- oder mehrkemigen aromatischen Rest, ins- 
besondere einem gegebenenfalls mit einer (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, einer 
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Monohydroxy-(Ci-Ci 2 )-alkylgruppe, einer Hydroxygruppe, einef (C1-C12)- 
Alkoxygruppe, einer Di-(Ci-d 2 )-alkylaminogruppe oder einer Halogen- 
gruppe substituierten 5- gliedrigen oder 6-gliedrigen Arylrest (vorzugs- 
weise einem Phenylrest oder einem Naphthylrest), oder einem 
5-gliedrigen oder 6-gliedrigen Heterozyklus (vorzugsweise einem Pyridyl- 
rest) ist; 

R6 gleich einer (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, einer Monohydroxy-(Ci-C i2 )-alkyl- 
gmppe oder Mono-(Ci-C 6 )-alkoxy-(Ci-C 6 )-alkylgruppe, wobei zwischen 
den C-Atomen der Alkylkette Sauerstoffatome sitzen konnen, ist und 
R7 gleich einer (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, einer Mono^Ci-CeValkoxy-fCi-Ce)- 
alkylgruppe, einer (Ci-C 6 )-Alkylen-(Ci-C 6 )-gruppe, einer (d-C 6 )-Alkoxy- 
(Ci-C 6 )-alkylengnjppe, oder -O-, -NR8- oder -S- ist, 
mit R8 gleich einer (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, einer Mono-fCi-CeValkoxy-tCi- 
C 6 )-alkylgruppe, einer Monohydroxy-^-C^-alkylgruppe oder Wasser- 
stoff, wobei die Reste R5 und R7 gemeinsam mit dem Stickstoffatom und 
dem Kohlenstoffatom der Enamingrundstruktur eine zyklische Verbindung 
bilden konnen, und 

B" gleich einem Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist; 
und (c) mindestens ein Oxidationsmittel enthalt. 

Je nach dem pH-Wert des Mittels kann die Verbindung der Formel (I) 
auch im Gleichgewicht mit der Verbindung der Formel (la) voriiegen: 



+ H + 





Y— X 



0) 



(la) 
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Bevorzugte Hydrazone sind Hydrazonderivate der Formel (I) oder deren 
physiologisch vertragliche Salze, bei denen gilt: 

(i) X ist gleich Schwefel, Y ist gleich C-R3, Z ist gleich C-R4 und A stellt 
ein Wasserstoffatom dar, oder 

(ii) X ist gleich N-R2, Y ist gleich Stickstoff und A stellt ein Wasserstoff- 
atom; 

wobei Hydrazonderivate der Formel (I) oder deren physiologisch vertragli- 
che Salze mit X gleich Schwefel, Y gleich C-R3, Z gleich C-R4 und A 
gleich Wasserstoff besonders bevorzugt sind. 

Als Beispiel fur die Verbindungen der Formel (I) kSnnen die folgenden 
Verbindungen, sowie deren Salze, gennant werden: 

3- Methyl-2(3H)-thiazo |on - n y drazon » 
3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- tert-Butyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-4-(4-tolyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4_(4_Methoxy)phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- (4-Ethoxy)phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(4-Bromphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(3-Bromphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4_(4-Chlorphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(3-Chlorphenyl)-3-methy!-2(3H)-thiazoJon-hydrazon, 
3-Methyl-4-(4-nitrophenyl)-2(3H)-thiazQlQn-hydrazon, 

3- Methyl-4-(3-nitrophenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- ([1 ,1 '-Biphenyl]-4-yl)-3-methyl-2(3H)~-thiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-4-(2-naphthalenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro 3-methyl-4-thiazolcarbonsaureethylester, 
3,4,5-Trimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
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3.4- Dimethyl-5-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3.5- Dimethyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Diphenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon I 
5-Ethyl-3-methyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- (4-Bromphenyl)-3-methyl-5-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-5-phenyl^-(4-tolyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

5- (4-Chlorphenyl)-4-phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazo]on-hydrazon > 
5-(4-ChlorphenyI)-4-(4-methoxyphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3,4-dimethyl-4-thiazolcarbonsaureethylester, 

4- Amino-2-hydrazono-2 > 3-dihydro-3-methyl-5-thiazolcarbonitril, 
4,5-Dimethyl-3-ethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-3-ethyl-4-methyl-thiazolcarbonsaureethylester, 

5- Methyl-3-(1 -methylethyl)-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon , 

S^I-MethylethylH.^ipheny^^HHh'azo'on-hydr 32011 ' 
4,5-Diphenyl-3-propyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Butyl-4,5-diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Diphenyl-3-(2-methylpropyl)-2(3H)-thiazo!on-hydrazon, 
3-Hydroxyethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Hydroxyethyl-4-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Aminoethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Aminoethyl-4-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3.4- Diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- Methyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-p-Biphenylyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(4-Methoxy)phenyl-3-phenyl-2(3H)-thiazoIon-hydrazon, 
4-tert-Butyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3 t 4-Diphenyl-5-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3,4,5-Triphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4.5- Dimethyl-3-(phenylmethyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
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3- (2-Propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- Methyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-tert-Butyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon f 

4- Phenyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4.5- Diphenyl-3-(2-propenyl)-2(3H>-th'azolon-hydrazon, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-3-[(phenylamino)carbonyl]-4-methyl- 
thiazolcarbonsaureethylester, 

5- MethyM.S.ej-tetrahydro^CSHVbenzothiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

3.6- Dimethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

6- Chlor-3-methyl-2(3H)-benzothiazoIon-hydrazon, 

7- Chlor-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon I 

6- Hydroxy-3-methyI-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
5-Methoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

7- Methoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
5,6-Dimethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
5-Ethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hyd razon , 
e-Ethoxy-S-methyl^SHJ-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-5-nitro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-6-nltro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
5-Acetamido-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
e-Acetamido-S-methyl^CSHJ-benzothiazolon-hydrazon, 

5- Anilino-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

6- Anilino-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazol-carbonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-4-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-5-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-7-benzothiazol-sulfonsaure, 
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2- Hydrazono-2,3-dihydro- 
[(2-Hydrazono-2,3<lihydro-3-m^ 
hydrazid, 

3- Methyl-naphtho[23-d]thiazol-2(3H)-on-hydrazon > 
3-EthyI-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
6-Ethoxy-3-ethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Propyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Butyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Hexyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Hydroxyethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon > 
3-Aminoethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-p-Methylbenzyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon > 
2-Hydrazono-2,3^ihydro-3-(2-hydroxyethyl)-6-benzothiazoI-carbonsaure, 
2-Hydrazono-2 f 3-dihydro-6-methoxy-3(2H)-benzothiazol-propansulfon- 
saure, 

6-Hexadecyloxy-2-hydrazono-3(2H)-benzothiazo!-propansulfonsaure, 

2- Oxo-3-benzothiazolIn-essigsaureethylester-hydrazon, 

3- AcetyN2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

2- Hydrazono3(2H)-benzothiazol-carboxaIdehyd, 
S-Methyl^CSHJ-oxazolon-hydrazon, 

3- Phenyl-2(3H)-oxazolon-hydrazon, 
3-Methyl-2(3H)-benzoxazolon-hydrazon 
3-Phenyl-2(3H)-benzoxazolon-hydrazon l 
1,3-Dimethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 
I.S-Diethyl-^imidazolin^-on-hydrazori, 
1,3-Dihydroxyethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 
1,3-Diaminoethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 
I.S-DimethyM-methoxy^-imidazolin^-on-hydrazon, 
1,3,4-Trimethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 



WO 2005/060928 



PCT/EP2004/012942 



9 

1,3-Dimethyl^-phenyl-4-imidazoIin-2-on-hydrazon, 

4- Carboxy-1,3-dimethyW-imidazolin-2-on-hydra2on, 
^Amino-l^-dimethyl^-imidazolin^-on-hydrazon, 
1,3-Dimethyl-4-dimethylamino^-imidazolin-2-on-hydrazon, 
1,3-Dimethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
1,3-Diethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
1,3-Dihydroxyethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
1,3-Diaminoethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
I.S^-Trimethyl^-benzimidazolinon-hydrazon, 

5- Methoxy-1,3-dimethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
5-Brom-1;3-dimethyl-2-benzimidazoIinon-hydrazon, 
4,6-Dibrom-1 ,3-dimethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
5-Chlor-l,3-dimethyl-2-benzimidazoIinon-hydrazon, 

1.3- DimethyI-5-nitro-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
l^-Dimethyl-e-nitro^-benzimidazolinon-hydrazon, 

1 .4- Dimethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Dihydroxyethyl-A2-1 ,2,4-triazo!in-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Diaminoethyl-A2-1 ,2 f 4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,3,4-Trimethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Dimethyl-3-phenyl-A2-1 ,2,4-triazoIin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Dimethyl-3-methoxy-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Dimethyl-3-dimethylamino-A2-1 ^^-triazolin-S-on-hydrazon, 

4-Carboxy-1 f 4-dimethyl-A2-1 ,2 f 4-triazolin-5-on-hydrazon, 

4-Amino-1 ,4-dimethyl-A2-1 f 2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

4-Butyl-1 -methyl-3-phenyl-A2-1 ,3,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

4-Methyl-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

4-Hydroxyethyl-A2-1 ,3,44hiadiazolin-5M3n-hydrazon f 

4-Aminoethyl-A2-1 f 3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon f 

4-Methyl-2-phenyl-A2-1 f 3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon f 
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2-Methoxy-4-methyl-A2-1 ,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
2-Anilino-4-methyl-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
2-Amino-4-methyl-A2-1 ,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

2- Dimethylamino-4-methyl-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
4-Methyl-2-(methylthio)-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
4-(5-Hydrazorio-4,5-dihydro-4-methyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-benzensulfonyl 
fluorid, 

4-Methyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
4-Hydroxyethyl-A2-1 ,2 ,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon , 
4-Aminoethyl-A2-1 ,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
4-Methyl-3-phenyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

3- Methoxy-4-methyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
3-Amino-4-methyl-A2-1 ,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
3-Dimethylamino-4-methyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

3- Carboxy-4-methyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
1 ,4-Dimethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon f 

1 ,4-Dihydroxyethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Aminoethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,3,4-Trimethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Dimethyl-3-phenyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon und 

4- Methyl-3-phenyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon. 

Unter den Verbindungen der Formel (I) sind die folgenden 
Thiazolon-hydrazon-Derivate sowie deren Salze besonders bevorzugt: 

3- Methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- tert-Butyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 



WO 2005/060928 



PCT/EP2004/012942 



11 

3- Methyl-4-(4-tolyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4_(4.Methoxy)phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- (4-Ethoxy)phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
^(^BromphenyO-S-methyl-aCSHHhiazolon-hydrazon, 
4-(3-Bromphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4_(4-Chlorphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(3-Chlorphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-4-(4-nitrophenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-4-(3-nitrophenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- ([1 , 1 '-Biphenyl]-4-yl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-4-thiazolcarbonsaureethylester, 
3,4,5-Trimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3.4- Dimethyl-5-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3.5- Dimethyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Diphenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

5- Ethyl-3-methyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- (4-Bromphenyl)-3-methyl-5-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-5-phenyl-4-(4-tolyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

5- (4-Chlorphenyl)-4-phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
5-(4-Chlorphenyl)-4-(4-methoxyphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3,4-dimethyl-4-thiazolcarbonsaureethylester, 

4- Amino-2-hydrazino-2 ,3-dihyd ro-3-methyl-5-th iazolcarbonitril , 
4,5-Dimethyl-3-ethyl-2(3H)-thiazolon-hydiazon, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-3-ethyl^mfithyl-thiazolcarbonsaureethylester, 

5- Methyl-3-(1-methylethylH-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Diphenyl-3-(1-methylethyl)- 2(3H)-tffiazolon-hydrazon, 
4,5-Diphenyl-3-propyl-2(3H)-th«azolon-hydrazon, 

3- Butyl-4,5-diphenyl-2(3H)-thiazo!on-hydrazon, 
4,5-Diphenyl-3-(2-methylpropyl)- 2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
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3- (2-Propenyl>2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- Methyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-tert-Butyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-Phenyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Diphenyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Hydroxyethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Hydroxyethyl-4-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Aminoethyl-2(3H)-thiazoion-hydrazon, 
3-Aminoethyl-4-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Phenyl-2(3H)-thiazolon-hyd razon , 

4- Methyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3.4- DiphenyI-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-p-Biphenylyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(4-Methoxy)phenyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon f 

4- tert-Butyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon 
S^-Diphenyl-S-methyl^CSHJ-thiazolon-hydrazon, 
3,4,5-Triphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4.5- Dimethyl-3-(phenylmethyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-3-[(phenylamino)carbonyl]-4-methyl 
thiazolcarbonsaureethylester, 

3- Methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3,64Dimethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

6- Chlor-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

7- ChIor-3-methyl-2(3H)-benzothiazolori-hydrazon, 

6- Hydroxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

5- Methoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

7- Methoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

5.6- Dimethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
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5- Ethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

6- Ethoxy-3-methyl-2(3H>-benzothiazolon-hydrazon f 
3-Methyl-5-nitro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon f 
3-Methyl-6-nitro-2(3H)-benzothiazoIon-hydrazon, 

5- Acetamido-S-methyl^CSH^benzothiazolon-hydrazon, 

6- Acetamido-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

5- Ani!ino-3-methyI-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon f 

6- Anilino-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
2-Hydrazono--2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazol-carbonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-4-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyI-5-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3^ihydro-3-methyl-7-benzothiazoI-sulfonsaure, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-N > N,34rimethyl^-benzothiazol-sulfonsaureamid f 
[(2-Hydrazono-2,3-dihydrc>-3-methyl-6-benzothiazolyl)oxy]essigsa^ 
hydrazid, 

3- Methy!-naphtho[2,3-d]thiazol-2(3H)-on-hydrazon, 
3-Ethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon f 
6-Ethoxy-3-ethyI-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Propyl-2(3H)-benzothiazoIon4iydrazon, 
3-Butyl-2(3H)-benzothiazoIon-hydrazon, 
3-Hexyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Hydroxyethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Aminoethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-p-Methylbenzy!-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon l 
2,3-Dihydro-2-hydrazono-3-(2~hydro^ 

23-Dihydro-2-hydrazono-6-methoxy-3(2H)-benzothiazol-propansulfon- 
saure, 

6-Hexadecyloxy-2-hydrazono-3(2H)-benzothiazol-propan-sulfonsaure, 
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2- Oxo-3-benzoth!azolin-essigsaureethylester-hydra2on, 

3- Acetyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon und 
2-Hydrazono-3(2H)-benzothiazol-carboxaldehyd. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind zum Teil im Handel erhaltlich. Sie 
konnen jedoch auch nach aus der Literatur bekannten Syntheseverfahren, 
beispielsweise der Vorschrift in Research Disclosure 174, Seite 42-44 
(1978), oder in Analogie zu den in der DE-B 1 049 381 beschriebenen 
Verfahren hergestellt werden. 

Bevorzugte aromatische Enamine sind aromatische Enamine der Formel 
(I la) oder deren physiologisch vertragliche Saureadditionssalze der 
Formel (lib), bei denen die Reste R5 und R7 gemeinsam mit dem 
Stickstoffatom und dem Kohlenstoffatom der Enamingrundstruktur eine 
zyklische Verbindung (insbesondere einen 5- oder sechsgliedrigen Zyklus) 
bilden, wobei vorzugsweise R7 am aromatischen Rest R5 mit dem Koh- 
lenstoffatom verbunden ist, der in ortho-Stellung zum Enamin- 
substituierten Kohlenstoff steht. 

Als Saureadditionssalze des Formel (lib) sind insbesondere solche zu 
nennen, bei denen B" gleich Chlorid, Bromid, Jodid, Sulfat, Hydrogen- 
sulfat, Toluolsulfonat, Benzolsulfonat, Monomethylsulfat, Hexafluoro- 
phosphat, Hexafluoroantimonat, Tetrafluoroborat, Tetraphenylborat, 
Formiat, Acetat oder Propionat ist, wobei das Chloridion, dasTetrafluoro- 
boration, das Acetation und das Hydrogensulfation besonders bevorzugt 
sind. 

Als aromatische Enamin der Formel (lla) oder deren Saureadditionssalze 
der Formel (lib) konnen insbesondere die folgenden Verbindungen 
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genannt werden: 

1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
1,3-DimethyI-3-ethyI-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
3,3-Dimethyl-1-(2-hydroxyethyl)- 2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 

1.3.3.4- Tetramethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 

1.3.3.5- Tetramethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 

1 .3.3.6- Tetramethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 

1 .3.3.7- Tetramethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
1,3,3,6,7-Pentamethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
1 ,3,3,5,7-Pentamethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
1 ,3,3,4,7-Pentamethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
5-Chloro-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin oder dessen Salze, 
5-Fluoro-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin oder dessen Salze, 
5-lsopropyl-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin oder dessen Salze, 
5-Hydroxy-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
5-Methoxy-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
3,3-Dimethyl-1-ethyl-5-methoxy-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
5-Nitro-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
5-Amino-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 

5- N-acetylamino-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 

6- Hydroxy-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
6-Methoxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze 
5-Methoxy-6-nitro-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
5-Methoxy-6-amino-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
5-Methoxy-6-N-acetylamino-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie 
dessen Salze, 

5,6-Dihydroxy-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
5,6-Dimethoxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
5,6-Methylendioxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
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4,5-Dihydroxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
5,7-Dihydroxy-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
5-Amino-6-rnethoxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
5-Amino-7-hydroxy-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
7-Amino-5-hydroxy-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 
7-N-Acetylamino-5-hydroxy-1 ,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie 
dessen Salze, 1,1,2,3-Tetramethyl-1H-benz[e]indolinium-Salze, 
2,3-Dimethylbenzothiazolium Salze und 3-Ethyl-2-methyl-benzothiazolium 
Salze, 

wobei die folgenden Verbindungen besonders bevorzugt sind: 

1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-chlorid, 

1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-bromid, 

1 ,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-sulfat, 

1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-tetrafluorborat, 

3-Ethyl-1 ,2,3-trimethyl-3H-indolium-chlorid, 

3-Ethyl-1,2,3-trimethyl-3H-indolium-bromid, 

3-Ethyl-1,2,3-trimethyl-3H-indolium-sulfat, 

3-Ethyl-1,2,3-trimethyl-3H-indolium-tetrafluorborat, 

1-Ethyl-5-methoxy-2,3,3-trimethyl-3H-indolium-chlorid, 

1-Ethyl-5-methoxy-2,3,3-trimethyl-3H-indolium-bromid, 

l-Ethyl-S-methoxy^.S.S-trimethyl-SH-indolium-sulfat, 

1-Ethyl-5-methoxy-2,3,3-trimethyl-3H-indolium-tetrafIuorborat, 

5-Methoxy-1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-chlorid, 

5-Methoxy-1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-bromid, 

5-Methoxy-1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-sulfat, 

5-Methoxy-1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-tetrafluorborat, 

5-Nitro-1 ,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-chlorid, 

5-Nitro-1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-bromid, 

5-N"rtro-1 ,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-sulfat und 
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5-Nitro-1 ,2 ,3,3-tetramethyl-3H-indolium-tetrafluorborat, 
2,3-Dimethylbenzothiazolium chorid, 
2,3-Dimethylbenzothiazolium bromid, 
2,3-Dimethylbenzothiazolium iodid, 
2,3-Dimethylbenzothiazolium methylsulfat, 
3-Ethyl-2-methyl-benzothiazoIium chlorid, 
3-Ethyl-2-methyl-benzothiazolium bromid , 
3-Ethyl-2-methyl-benzothiazolium iodid, 
3-Ethyl-2-methyl-benzothiazolium methylsulfat und 
3-Ethyl-2-methyl-benzothiazolium p-toluolsulfonat. 

Das erfindungsgema&e Farbemittel wird in Verbindung m'rt einem 
Oxidationsmittel verwendet. Als Oxidationsmittel kommen die in Haar- 
farbemittel Qblicherweise verwendeten Oxidationsmittel, wie zum Beispiel 
Wasserstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodukte, Persalze wie 
Persulfatsalze und Perboratsalze, oder Persauren sowie enzymatische 
Oxidationssysteme, aber auch die Luftoxidation in Betracht. 
Als bevorzugte Oxidationsmittel sind Wasserstoffperoxid oder dessen 
Anlagerungsprodukte (z.B. Natriumpercarbonat, Harnstoffperoxid etc.), 
und die Persalze wie Persulfatsalze und Perboratsalze, beispielsweise 
Kaliumpersulfat, Natriumpersulfat oder Ammoniumpersulfat sowie deren 
Mischungen, in Betracht. 

Die Oxidationsmittel sind in dem gebrauchsfertigen Farbemittel (A) in 
einer Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, enthaiten. 

Weiterhin kann das erfindungsgema&e Farbemittel zusatzlich zu den 



WO 2005/060928 



PCT7EP2004/012942 



18 

Verbindungen der Formel (I) sowie den Verbindungen der Formel (I la) 
oder (lib) zusatzlich weitere ubliche, physiologisch unbedenkliche, direkt- 
zlehende Farbstoffe aus der Gruppe der kationischen und anionischen 
Farbstoffe, der Dispersionsfarbstoffe, der Azofarbstoffe, der Chinon- 
farbstoffe und der Triphenylmethanfarbstoffe enthalten. 
Die direktziehenden Farbstoffe sind in dem gebrauchsfertigen Farbemittel 
(A) in einer Menge von etwa 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, enthalten. 

Die Verbindungen der Formel (I) sowie die Verbindungen der Formel (I la) 
oder (lib) sind in dem gebrauchsfertigen Farbemittel (A) jeweils in einer 
Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 
0,1 bis 5 Gewichtsprozent, enthalten. 

Die Verbindungen der Formel (I) und die Verbindungen der Formel (Ha) 
oder (lib) werden in der Regel getrennt voneinander aufbewahrt und erst 
kurz vor der Anwendung miteinander vermischt und mit dem Oxidations- 
mittel versetzt. Es ist jedoch auch moglich, sofern die Verbindungen der 
Formel (I), die Verbindungen der Formel (Ha) oder (lib) und das Oxidati- 
onsmittel in fester Form vorliegen, diese gemeinsam abzupacken und das 
gebrauchsfertige Farbemittel (A) kurz vor der Anwendung durch Vermi- 
schen der Verbindungen der Formel (I), der Verbindungen der Formel (Ha) 
oder (lib) und des Oxidationsmittels mit Wasser oder einer die ubrigen 
Bestandteile des Mittels enthaltenden fldssigen Zubereitung herzustellen. 
Ebenfalls ist es moglich, sofern die Verbindungen der Formel (I) und die 
Verbindungen der Formel (lla) oder (lib) in fester Form vorliegen, diese 
gemeinsam abzupacken und das gebrauchsfertige Farbemittel (A) kurz vor 
der Anwendung durch Vermischen der Verbindungen der Formel (I) und 
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der Verbindungen der Formel (Ma) oder (lib) mit dem Oxidationsmittel her- 
zustellen. 

Das erfindungsgema&e Farbemittel besteht somit in der Regel aus 
mehreren Komponenten, welche vor der Anwendung miteinander 
venmischt werden. Vorzugsweise liegt das Mittel in Form eines 
2-Komponenten-Kits, bestehend aus einer Farbtragermasse (A1), welche 
die Verbindungen der Formel (I) enthalt, und einer weiteren Farbtrager- 
masse (A2), welche die Verbindungen der Formel (lla) oder (lib) und ge- 
gebenenfalls ein Oxidationsmittel enthalt, oder eines 3-Komponenten-Kits, 
bestehend aus einer Farbtragermasse (A1), welche die Verbindungen der 
Formel (I) enthalt, einer weiteren Farbtragermasse (A2), welche die 
Verbindungen der Formel (lla) oder (Mb) enthalt, und einer ein 
Oxidationsmittel enthaltenden 3, Komponente (A3), vor. 

Besonders bevorzugt ist ein 3-Komponenten-Kit, bestehend aus einer 
Farbtragermasse (A1), welche die Verbindungen der Formel (I) enthalt, 
einer weiteren Farbtragermasse (A2), welche die Verbindungen der 
Formel (lla) oder (lib) enthalt, und einer ein Oxidationsmittel enthaltenden 
3. Komponente (A3). 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mehrkompo- 
nenten-Kit, bestehend aus einem Mittel der Komponente (A1) und einem 
Mittel der Komponente (A2), wobei das Oxidationsmittel auch getrennt von 
der Komponente (A2) als Komponente (A3) abgepackt sein kann, sowie 
gegebenenfalls einem Mittel zur Einsteliung des pH-Wertes (Alkalisie- 
rungsmittel oder Saure). Selbstverstandlich konnen auch die Mittel der 
Komponenten (A1) und (A2) aus mehreren Einzelkomponenten bestehen, 
welche erst unmittelbar vor der Anwendung miteinander vermischt werden. 
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Ebenfalls ist ein 2-Komponenten-Kit moglich, dessen 1. Komponente aus 
einem die Verbindungen der Formel (I), die Verbindungen der Formel (Ma) 
oder (lib) und gegebenenfalls ein Oxidationsmittel, sofem die Verbindun- 
gen der Formel (I), die Verbindungen der Formel (lla) oder (lib) und das 
Oxidationsmittel in fester Form vorliegen, sowie gegebenenfalls weitere 
ubliche pulverformige kosmetische Zusatzstoffe enthaltenden Pulver be- 
steht, und dessen 2. Komponente Wasser oder eine fltissige kosmetische 
Zubereitung ist Bevorzugt ist ein 2-Komponenten-Kit, dessen 1. Kompo- 
nente aus einem die Verbindungen der Formel (I), die Verbindungen der 
Formel (lla) oder (lib) und das Oxidationsmittel sowie gegebenenfalls 
weitere ubliche pulverformige kosmetische Zusatzstoffe enthaltenden 
Pulver besteht, und dessen 2. Komponente Wasser oder eine fltissige 
kosmetische Zubereitung ist. 

Die Zubereitungsform fur die Komponenten (A1) und (A2) sowie das 
gebrauchsfertige Farbemittel (A) kann beispielsweise eine Losung, insbe- 
sondere eine wassrige oder wassrig-alkoholische Losung, eine Creme, ein 
Gel oder eine Emulsion sein. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung 
der Verbindung der Formel (I) beziehungsweise der Verbindung der 
Formel (lla) oder (lib), und gegebenfalls eines Oxidationsmittels, mit den 
fur solche Zubereitungen ublichen Zusatzen dar. 

Obliche in Farbemitteln verwendete Zusatze in Losungen, Cremes, 
Emulsionen, Gelen oder Aerosolschaumen sind zum Beispiel Losungs- 
mittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, 
n-Propanol und Isopropanol oder Glykole wie Glycerin und 1,2-Propan- 
diol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der 
anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen oberflachen- 
aktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulfate, 
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Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkyl- 
betaine, oxethylierte Fettalkohle, oxethylierte Nonylphenole, Fettsaure- 
alkanolamide, oxethylierte Fettsaureester, ferner Verdicker wie hohere 
Fettalkohole, Starke Oder Cellulosederivate, Parfume, Haarvor- 
behandlungsmittel, Konditionierer, Haarqueilmittel, Konservierungsstoffe, 
weiterhin Vaseline, Paraffinol und Fettsauren sowie auBerdem Pflege- 
stoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothen- 
saure und Betain. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche 
Zwecke ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und 
Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent 
(jeweils bezogen auf die Komponente (A1) bzw. (A2)) f die Verdicker in 
einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent (jewel's bezogen auf 
die Komponente (A1) bzw. (A2)) und die Pflegestoffe in einer Konzentrati- 
on von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent (jeweils bezogen auf die 
Komponente (A1) bzw. (A2)). 

Der pH-Wert des gebrauchsfertigen Farbemittels (A) betragt jeweils etwa 
6 bis 12, vorzugsweise etwa 7 bis 1 1. Zur Einstellung des fur die Farbung 
gewUnschten pH-Wertes des gebrauchsfertigen Farbemittels (A) konnen 
alkalisierende Mittel, wie zum Beispiel Ammoniak, Aminosauren, Alkanol- 
amine, Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, Alkaliacetate, Erdalkaliacetate, 
Ammoniumcarbonate, Alkalicarbonate, Erdalkalicarbonate, Alkalisilikate, 
Erdalkalisilikate oder Ammoniumsilikate, oder Sauren, wie zum Beispiel 
Milchsaure, Essigsaure, WeinsSure, Phosphorsaure, Salzsaure, Zitronen- 
saure, Ascorbinsaure oder Borsaure, zugesetzt werden. 

Das gebrauchsfertige Farbemittel wird unmittelbar vor der Anwendung 
durch Vermischen der Komponenten (A1) und (A2) bzw. (A1) und (A2) 
und (A3) -gegebenenfalls unter Zusatz eines Alkalisierungsmittel oder 
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einer Saure- hergestellt und sodann auf die Faser, insbesondere mensch- 
liche Haare, aufgetragen. Je nach gewiinschter Farbtiefe laRt man diese 
Mischung etwa 5 bis 60 Minuten, vorzugsweise etwa 1 5 bis 30 Minuten, 
bei einer Temperatur von etwa 20 bis 50 °C, insbesondere bei etwa 30 bis 
40 °C einwirken. Anschliefcend wird die Faser mit Wasser gespQIt, gege- 
benenfalls mit einem Shampoo gewaschen und sodann getrocknet. 

Das erfindungsgema&e Farbemittel ermoglicht eine gleichmaBige, inten- 
sive, brillante und dauerhafte Farbung der Fasern, insbesondere von 
Keratinfasern, wie zum Beispiel menschlichen Haaren. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand naher erlautern, 
ohne ihn auf diese Beispiele zu beschranken. 



Beispiel 1a: Svnthese von 3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon- 
Hydrochlorid 



Stufe A: 3.4-Dimethvl-2(3HVthiazolon-( 1 -methvlethvliden)hvdrazon 
21 g (200 mmol) 4-Methyl-3-thiosemicarbazid werden in 1000 ml Aceton 2 
Stunden lang unter Ruckfluss erwarmt. Dann wird die Losung tropfen- 
weise mit 20,4 g (220 mmol) Chloraceton versetzt. Die Reaktions- 
mischung wird sodann 7 Stunden lang unter Ruckfluss erwarmt, und 
anschlieBend eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird aus Aceton 



Beispiele 
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umkristallisiert. Es werden 23 g eines orangefarbenen Pulvers (63% der 
Theorie) erhalten. 
Schmelzpunkt: 139 - 139.6 °C 

1 H-NMR (DMSO. 300 MHz): 8 = 6,72 (s, breit, 1H, H-C(5)); 8 = 3,67 (s, 
3H, N-CH3); 8 = 2,27 (d, J= 0,9 Hz, 3H, CH3-C(4)); 8 = 2,17 (s, 3H, CH3); 
8 = 2,07 (s, 3H, CH3) 

13 C-NMR (DMSO. 300 MHz): 8 = 169,16; 164,14; 139,02 (C(4)); 103,36 
(C(5)); 34,47 (CH 3 N); 24,60; 19,91; 13,53 (CH 3 (C4)). 
MS (ESI): 184 (M* +1) 

Stufe B: 3.4-Dimethvl-2(3HMhiazolon-hvdrazon-Hvdrochlorid 

3,5 g (19 mmol) 3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-(1-methylethyliden)hydrazon 

aus Stufe 1 werden in 60 ml 6M Salzsaure bei 50 °C 30 Minuten lang er- 

warmt. Die Reaktionsmischung wird anschlieSend eingeengt und das 

Rohprodukt sodann aus Ethanol umkristallisiert. Es werden 2 g (60% der 

Theorie) eines rosafarbenen Pulvers erhalten. 

Schmelzpunkt: 156,4 - 156,6 °C 

1 H-NMR (DMSO. 300 MHz): 8 = 6,58 (q, J= 0,9 Hz, 1 H, H-C(5)); 8 = 3,41 
(s, 3H, N-CH3); 8 = 2,1 8 (d, J= 0,9 Hz, 3H, CH3-C(4)). 
MS (ESI): 144 (M+ +1). 

13 C-NMR (DMSO. 300 MHz): 8 = 172,30 (C(2)); 138,79 (C(4)); 101,43 
(C(5)); 32,92 (CH 3 N); 13,40 (CH 3 (C4)). 
CHN-Analvse: (C 5 H 9 N 3 S (0,96 HCI) (0,5 EtOH)): 





%C 


%H 


% N 


%S 


%CI 


berechnet: 


35,81 


6,49 


20,88 


15,93 


16,90 


gefunden: 


35,20 


6,30 


21,00 


15,40 


16,80 



WO 2005/060928 



PCT/EP2004/012942 



Beispiel 1b: Svnthese von 3,4,5-Trimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon- 
Hydrochlorid 

3 f 4,5-Trimethyl-2(3HHhiazolon-hydrazon-Hydrochlorid wird in Analogie 
zum Beispiel (1a), aus 4-Methyl-3-thiosemicarbazid und 3-Chlor-2- 
butanon, vorbereitet. 

1 H-NMR (DMSO/D^O. 300 MHz): 6 = 3,55 (s, 3H, N-CH 3 ); 6 = 2,16 (s, 3H, 
CH 3 ;8 = 2,12(s, 3H, CH 3 ). 
ESI-MS: 157 [Mf (100) 

Beispiele 2-4: Farbemittel mit 3-Methyl-2(3H)-benzothiazolon- 
hydrazon-Hydrochlorid 

Komponente (A1 ) 

4,00 g Decylpolyglucose, 50 %ige wassrige Losung 

0,20 g Ethylendiaminotetraessigsaure-Dinatriumsalz-Hydrat 

5,00 g Ethanol 

0,58 g 3-Methyl-2(3H)-benzothiazoion-hydrazon-Hydrochlorid 



ad 100,00 g 



Hydrat 

Wasser, entmineralisiert 



Komponente (A2) 
Yg 



Aromatisches Enamin der Formel (I la) oder (lib) gemaB 

Tabelle 1 

Kaliumpersulfat 



0,40 g 



Bei Raumtemperatur (20-25 °C) oder unter leichtem Erwarmen (35-40 °C) 
werden die vorstehend genannten Bestandteile homogen miteinander 
vermischt. Der pH-Wert des gebrauchsfertigen Farbemittels (A) wird mit 
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Natronlauge, Natriumcarbonat oder Ammoniak auf den in der Tabelle 1 
angegebenen Wert eingestellt. 

Das gebrauchsfertige Farbemittel wird auf gebleichtes Haar aufgetragen 
und mit einem Pinsel gleichmaftig verteilt Nach einer Einwirkungszeit von 
30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit lauwarmem Wasser gespult, mit 
einem handelsublichen Shampoo gewaschen, mit lauwarmem Wasser 
gespult, und sodann getrocknet. 

Die Einsatzmenge des aromatischen Enamins der Formel (Ha) oder (lib) 
sowie die erhaltenen Farbungen sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zu- 
sammengefa&t. 



Tabelle 1 : 



Bsp. 
Nr. 


Verwendetes Enamin 
(Menge in g) 


pH-Wert 


Farbton 


2 


1 ,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium- 
chlorid (0,52 g) 


8,6 


rubinrot 


3 


3-Ethyl-1 ,2,3-trimethyl-3H- 
indolium-chlorid (0,56 g) 


9,2 


rubinrot 


4 


1-Ethyl-2,3,3-trimethyl-5-methoxy- 
3H-indolium-tetrafluoroborat 
(0,76 g) 


8,8 


himbeerrot 
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Beispiele 5-8: Farbemittel mit 3,4-DimethyI-2(3H)-thiazolon-hydrazon 
Hydrochloric! 



Komoonente (A1) 

4,00 g Decylpolyglucose, 50 %ige wassrige Losung 

0,20 g Ethylendiaminotetraessigsaure-Dinatriumsalz-Hydrat 

5,00 g Ethanol 

0,45 g 3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon Hydrochlorid 
ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 



Komponente (A2) 

Y g Aromatisches Enamin der Formel (Ma) Oder (lib) gemafc 
Tabelle 2 
0,40 g Kaliumpersulfat 



Bel Raumtemperatur (20-25 °C) oder unter leichtem Erwarmen (35-40 °C) 
werden die vorstehend genannten beiden Komponenten homogen mitein- 
ander vermischt. Der pH-Wert des gebrauchsfertigen Farbemittels (A) wird 
mit Natronlauge, Natriumcarbonat oder Ammoniak auf den in der Tabelle 
2 angegebenen Wert eingestellt. 

Das gebrauchsfertige Farbemittel wird auf auf gebleichtes Haar aufgetra- 
gen und mit einem Pinsel gleichmaRig verteilt. Nach einer Einwirkungszeit 
von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit lauwarmem Wasser gespQIt, 
mit einem handelsOblichen Shampoo gewaschen, mit lauwarmem Wasser 
gespult und sodann getrocknet 

Die Einsatzmenge des aromatischen Enamins der Formel (lla) oder (lib) 
sowie die erhaltenen Farbungen sind in der nachfolgenden Tabelle 2 
zusammengefaBt. 
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Tabelle 2: 



Bsp. 
Nr. 


Verwendetes Enamin 
(Menge in g) 


pH-Wert 


Farbton 


5 


1 ,2,3,3-Tetramethyl-3H-indoliumr 
hydrogensulfat (0,68 g) 


9,2 


himberrot 


6 


3-Ethyl-1 ,2,3-trimethyl-3H- 
indolium-chlorid (0,56 g) 


9,2 


himberrot 


7 


1 -Ethyl-2,3,3-trimethyl-5- 
methoxy-3H-indolium-tetra- 
fluoroborat (0,76 g) 


8,8 


violett 


8 


3-Ethyl-2-methyl- 
benzothiazolium p-toluolsulfonat 

(0,87 g) 


8,8 


orange 



Beispjeje 9-11: Farbemittel mit 3,4,5-Trimethyl-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon Hydrochlorid 

Komponente (A1 ) 

4,00 g Decylpolyglucose, 50 %ige wassrige Losung 

0,20 g Ethylendiaminotetraessigsaure-Dinatriumsalz-Hydrat 

5,00 g Ethanol 

0,48 g 3,4,5-Trimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon Hydrochlorid 
ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 



Komponente (A2) 
Yg 



0,40 g 



Aromatisches Enamin der Formel (lla) oder (lib) gemaS 

Tabelle 3 

Kaliumpersulfat 
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Bei Raumtemperatur (20-25 °C) oder unter leichtem Erwarmen (35-40 °C) 
werden die vorstehend genannten beiden Komponenten homogen mitein- 
ander vermischt. Der pH-Wert des gebrauchsfertigen Farbemittels (A) wird 
mit Natronlauge, Natriumcarbonat oderAmmoniak auf den in derTabelle 
3 angegebenen Wert eingestellt. 

Das gebrauchsfertige Farbemittel wird auf gebleichtes Buffelhaar aufge- 
tragen und mit einem Pinsel gleichmaBig verteilt. Nach einer Einwirkungs- 
zeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit lauwarmem Wasser ge- 
spult, mit einem handelsliblichen Shampoo gewaschen, mit lauwarmem 
Wasser gespult und sodann getrocknet. 

Die Einsatzmenge des aromatischen Enamins der Formel (I la) oder (lib) 
sowie die erhaltenen Farbungen sind in der nachfolgenden Tabelle 3 zu- 
sammengefaBt. 



Tabelle 3: 



Bsp. 
Nr. 


Verwendetes Enamin 
(Menge in g) 


pH-Wert 


Farbton 


9 


1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium- 
hydrogensulfat (0,68 g) 


9,2 


pink 


10 


3-Ethyl-1 ,2,3-trimethyl-3H- 
indolium-chlorid (0,56 g) 


9,2 


pink 


11 


1 -Ethyl-2,3,3-trimethyl-5- 
methoxy-3H-indolium-tetra- 
fluoroborat (0,76 g) 


8,8 


violett 
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Beispiele 12-14: Farbemittel mit 3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazoIon- 
hydrazon Hydrochloric! 

Komponente (A1) 

4,00 g Decylpolyglucose, 50 %ige wassrige Losung 

0,20 g Ethylendiaminotetraessigsaure-Dinatriumsalz-Hydrat 

5,00 g Ethanol 

ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 

Komponente (A2) 

0,45 g 3,4-DimethyI-2(3H)-thiazolon-hydrazon Hydrochlorid 
Y g Aromatisches Enamin der Formel (lla) oder (Mb) gemaB 
Tabelle 4 

Bei Raumtemperatur (20-25 °C) oder unter leichtem Erwarmen (35-40 °C) 
wird die Komponente (A2) in 84 g der Komponente (A1) gelost und mit 16 
g einer 6prozentigen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung homogen ver- 
mischt Der pH-Wert des gebrauchsfertigen Farbemittels (A) wird mit 
Natronlauge, Natriumcarbonat oder Ammoniak auf den in der Tabelle 4 
angegebenen Wert eingestellt. 

Das geb'rauchsfertige Haarfarbemittel wird auf auf gebleichtes Haar auf- 
getragen und mit einem Pinsel gleichmaSig verteilt. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit lauwarmem Wasser 
gespOlt, mit einem handelsublichen Shampoo gewaschen, mit lauwarmem 
Wasser gespult und sodann getrocknet. 

Die Einsatzmenge des aromatischen Enamins der Formel (lla) oder (lib) 
sowie die erhaltenen Farbungen sind in der nachfolgenden Tabelle 4 zu- 
sammengefaBt. 
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Tabelle 4: 



Bsp. 
Nr. 


Verwendetes Enamin 
(Menge in g) 


pH-Wert 


Farbton 


12 


1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium- 
hydrogensulfat (0,68 g) 


9,6 


pink 


13 


3-Ethyl-1 ,2,3-trimethyl-3H- 
indolium-chlorid (0,56 g) 


9,1 


himberrot 


14 


1 -Ethyl-2,3,3-trimethyl-5- 
methoxy-3H-indolium-tetra- 
fluoroborat (0,76 g) 


9,2 


violett 



Alle in der vorliegenden Anmeldung angegebenen Prozentzahlen stellen 
-soweit nicht anders angegeben- Gewichtsprozente dar. 
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Pate nta ns p rue h e 



1 . Gebrauchsfertges Mittel zur Farbung von Keratinfasern, 
dadurch gekennzeichnet, dass es (a) mindestens ein Hydrazon-Derivat 
der Formel (I) oder dessen physiologisch vertragliches Salz, 



X gleich Sauerstoff, Schwefel oder N-R2 ist, 
Y gleich C-R3 oder Stickstoff ist und 
Z gleich C-R4 oder Stickstoff ist, 

mit der Bedingung, dass der hetererozyklische Teil der Verbindung der 
Formel (I) maximal drei Heteroatome enthait; 

A Wasserstoff, eine Acetylgruppe, eine Trifluoracetylgruppe, eine Formyl- 
gruppe, eine (Ci-C 6 )-Alkylsulfonylgruppe oder eine Arylsulfonylgruppe 
darstellt; 

R1 und R2 gleich oder verschieden sein kGnnen, und unabhangig vonein- 
ander eine gesattigte oder ungesattigte (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine mit 
einem Halogenatom substituierte (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine Hydroxy-(Ci- 
Ci 2 )-alkylgruppe, eine Amino-CCVCijO-alkylgruppe, eine Sulfonsaure-(Ci- 
Ci 2 )-alkylgruppe, eine Formylgruppe, eine -C(0)-(Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, 
eine -C(0)-Phenylgruppe, eine -C(0)NH-(Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine 
-C(0)NH-Phenylgruppe, eine Phenylgruppe oder eine Benzylgruppe 
darstellen; 

R3 und R4 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, ein Halogenatom, eine gesattigte oder ungesattigte 




Y— X 



R1 



(I) 



worin 



WO 2005/060928 



PCT/EP2004/012942 



32 

(Ci-C 12 )-Alkylgnjppe, eine mit einem Halogenatom substituierte (C1-C12)- 
Alkylgruppe, eine Hydroxy-(Ci-Ci 2 )-alkylgruppe, eine (Ci-Ci 2 )-Alkoxy- 
gruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, eine 
(Ci-C 12 )-Alkylaminogruppe, eine DKCrC^J-alkylaminogruppe, eine 
Carboxylgruppe, eine -C(0)0-(C r Ci 2 )-Alkylgruppe, eine -C(0)0-Phenyl- 
gruppe, eine Phenylgruppe oder eine Naphtylgruppe darstellen; und wenn 
Y und Z gleich C-R3 und C-R4 sind, R3 und R4 gemeinsam mit dem Rest- 
molekQI ein heterozyklisches oder carbozyklisches, gesattigtes oder un- 
gesattigtes Ringsystem bilden konnen; 

und (b) mindestens ein aromatisches Enamin der Formel (lla) oder 
dessen Saureadditionssalze der Formel (lib) 

H ^ 7 B " 

R5— N H R5-N 

R6 ("a) R6 (lib) 

in der R5 gleich einem ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest ist; 
R6 gleich einer (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe f einer Monohydroxy-(C r Ci 2 )-alkyl- 
gruppe oder Mono-(Ci-C6)-alkoxy-(Ci»C6)-alkylgruppe, wobei zwischen 
den C-Atomen der Alkylkette Sauerstoffatome sitzen konnen, ist und 
R7 gleich einer (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, einer Mono-(Ci-C 6 )-alkoxy-(Ci-C6)- 
alkylgruppe, einer (C 1 -C 6 )-Alkylen-(Ci-C6>-gaippe f einer (CrC 6 )-Alkoxy- 
(Ci-CeJ-alkylengruppe, oder-O-, -NR8- oder -S- ist, 
mit R8 gleich einer (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, einer Mono-(C 1 -C 6 >alkoxy-(Ci- 
C 6 )-alkylgnjppe, einer Monohydroxy-(Ci-Ci 2 )-alkylgruppe oderWasser- 
stoff, wobei die Reste R5 und R7 gemeinsam mit dem Stickstoffatom und 
dem Kohlenstoffatom der Enamingrundstruktur eine zyklische Verbindung 
bilden konnen, und 

B" gleich einem Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist; 
und (c) mindestens ein Oxidationsmittel enthalt 
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2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (I) 
gilt X gleich Schwefel, Y gleich C-R3, Z gleich C-R4 und A gleich Wasser- 
stoff ist. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Hydrazon-Derivat der Formel (I) ausgewahlt ist aus 3-Methyl-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon, 3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-tert-Butyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Methyl-4-phenyl-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon, 3-Methyl-4-(4-tolyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(4-Methoxy)phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(4-Ethoxy)phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4-(4-Bromphenyl)- 

3- methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4-(3-Bromphenyl)-3-methyl-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon, 4-(4-Chlorphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- (3-Chlorphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Methyl-4-(4- 
nitrophenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Methyl-4-(3-nitrophenyl)-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon, 4-([1 ,1 '-Biphenyl]-4-yl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon, 2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-4-thiazolcarbonsaure- 
ethylester, 3,4,5-Trimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3,4-Dimethyl-5- 
phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3,5-Dimethyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon, 4,5-Diphenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 5-Ethyl-3- 
methyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4-(4-Bromphenyl)-3-methyl-5- 
phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Methyl-5-phenyl-4-(4-tolyl)-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon, 5-(4-Chlorphenyl)-4-phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon, 5-(4-Chlorphenyl)-4-(4-methoxyphenyl)-3-methyl-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon, 2-Hydrazono-2,3-dihydro-3,4-dimethyl-4- 
thiazolcarbonsaureethylester, 4-Amino-2-hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl- 

5- thiazolcarbonitril, 4,5-Dimethyl-3-ethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon f 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-ethyl-4-methyl-thiazolcarbonsaureethylester, 
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5- Methyl-3-(1-methylethyl)-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-D«phenyl-3-(1 -methylethyl)- 2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4,5-Diphenyl-3- 
propyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Butyl-4,5-diphenyl-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon, 4,5-Diphenyl-3-(2-methylpropyl)-2(3H)-th»azolon-hydrazon, 

3- (2-Propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4-Methyl-3-(2-propenyl)-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon, 4-tert-Butyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- Phenyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4,5-Diphenyl-3-(2- 
propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-HydroxyethyI-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon, 3-Hydroxyethyl-4-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Aminoethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Aminoethyl-4-methyl-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon, 3-Phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4-Methyl-3- 
phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3,4-Diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- p-Biphenylyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4-(4-Methoxy)phenyl-3- 
phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4-tert-Butyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon, S^Diphenyl-S-methyl^CSHJ-thiazolon-hydrazon, 
3,4,5-Triphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4,5-Dimethyl-3-(phenylmethyl)- 
2(3H)-thiazolon-hydrazon, 2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-[(phenylamino)- 
carbonyl]-4-methyl-thiazolcarbonsaureethylester, 3-Methyl-4,5,6,7- 
tetrahydro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 3-Methyl-2(3H)- 
benzothiazolon-hydrazon, 3,6-Dimethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

6- Chlor-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 7-Chlor-3-methyl-2(3H)- 
benzothiazolon-hydrazon, 6-Hydroxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon- 
hydrazon, 5-Methoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

7- Methoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon f 5,6-Dimethoxy-3- 
methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 5-Ethoxy-3-methyl-2(3H)- 
benzothiazolon-hydrazon, 6-Ethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon- 
hydrazon, 3-Methyl-5-nitro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-6-nitro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon f 5-Acetamido-3-methyl- 
2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 6-Acetamido-3-methyl-2(3H)- 
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benzothiazolon-hydrazon, 5-Anilino-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon- 

hydrazon, 6-Anilino-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazori, 

2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazol-carbonsaure, 

2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-4-benzothiazol-sulfonsaure, 

2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-5-benzothiazol-sulfonsaure, 

2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazol-sulfonsaure, 

2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-7-benzothiazol-sulfonsaure, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-N , N,3-trimethyl-6-benzothiazol-sulfonsaureamid , 
[(2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazolyl)oxy]essigsaure- 
hydrazid, 3-Methyl-naphtho[2,3-d]thiazol-2(3H)-on-hydrazon, 3-Ethyl-2(3H> 
benzothiazolon-hydrazon, 6-Ethoxy-3-ethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

3- Propyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 3-Butyl-2(3H>benzothiazolon- 
hydrazon, 3-Hexyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 3-Hydroxyethyl-2(3H)- 
benzothiazolon-hydrazon, 3-Aminoethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-p-Methylbenzyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 2-Hydrazono-2,3-dihydro- 
3-(2-hydroxyethyl)-6-benzothiazol-carbonsSure, 2-Hydrazono-2,3-dihydro-6- 
methoxy-3(2H)-benzothiazol-propansu!fonsaure, 6-Hexadecyloxy-2- 
hydrazono-3(2H)-benzothiazol-propan-sulfonsaure, 2-Oxo-3-benzothiazolin- 
essigsaureethylester-hydrazon, 3-Acetyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon und 
2-Hydrazono-3(2H)-benzothiazol-carboxa!dehyd. 

4. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Formel 
(lla)/(llb) R5 und R7 geraeinsam mit dem_Stickstoffatom und dem Kohlen- 
stoffatom der Enamingrundstruktur eine zyklische Verbindung bilden. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass R7 am 
aromatischen Rest R5 mit dem in ortho-Stellung zum Enamin- 
substituierten Kohlenstoff stehenden Kohlenstoffatom verbunden ist. 
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6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 , 4 oder 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das aromatische Enamin der Formel (lla) oder (lib) ausge- 
wahlt ist aus 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-chlorid, 1 ,2,3,3-Tetramethyl- 
3H-indolium-bromid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-hydrogensulfat, 

1 ,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-suIfat, 1 ,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium- 
tetrafluorborat, 3-Ethyl-1 ,2,3-trimethyl-3H-indolium-chlorid, 3-Ethyl-1 ,2,3- 
trimethyl-3H-indolium-bromid f 3-Ethyl-1,2,3-trirnethyl-3H-indolium-sulfat, 
3-EthyM ,2,3-trimethyl-3H-indolium-tetrafluorborat, 1 -Ethyl-5-methoxy- 
2,3,3-trimethyl-3H-indolium-chlorid I 1-Ethyl-5-methoxy-2,3,3-trimethyl-3H- 
indolium-bromid , 1 -Ethyl-S-methoxy^.S.S-trimethyl-SH-indollum-sulfat, 
1-Ethyl-5-methoxy-2,3,3-trimethyl-3H-indolium-tetrafluorborat, 5-Methoxy- 
1 ,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-chlorid, 5-Methoxy-1 ,2,3,3-tetramethyl- 
3H-indolium-bromid, 5-Methoxy-1,2,3,3-tetramethyl-3H-lndollum-sulfat, 
5-Methoxy-1 ,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-tetrafluorborat, 5-Nitro-1 ,2,3,3- 
tetramethyl-3H-indolium-chlorid, 5-Nitro-1 ,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium- 
bromid, 5-Nitro-1,2,3,3-tetramethyl-3H-indollum-sulfat und 5-Nitro-1, 2,3,3- 
tetramethyl-3H-indolium-tetrafluorborat, 2,3-Dimethylbenzothiazolium cho- 
rid, 2,3-Dimethylbenzothiazolium bromid, 2,3-Dimethylbenzothiazolium 
iodid, 2,3-Dimethylbenzothiazolium methylsulfat, 3-Ethyl-2-methyl- 
benzothiazolium chlorid, 3-Ethyl-2-methyl-benzothiazolium bromid, 
3-Ethyl-2-methyl-benzothiazolium iodid, 3-Ethyl-2-methyl-benzothiazolium 
methylsulfat und 3-Ethyl-2-methyl-benzothiazolium p-toluolsulfonat. 

7. Mittel nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Oxidationsmittel ausgewahlt ist aus Wasserstoffperoxid oder dessen An- 
lagerungsprodukte, Persalzen, Persauren und enzymatischen Oxidations- 
systemen. 



8. 



Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
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Oxidationsmittel ausgewahlt ist aus Wasserstoffperoxid und dessen 
Anlagerungsprodukten und Persulfatsalzen. 

9. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass es die Hydrazon-Derivate der Formel (I) und die aromatische 
Enamine der Formel (Ha) und (lib) und das Oxidationsmittel jeweils in ei- 
ner Gesamtmenge von 0,01 bis 10 Gewichtsprozent enthalt. 

10. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass es zusatzlich 0,01 bis 10 Gewichtsprozent eines physiologisch un- 
bedenklichen, direktziehenden Farbstoffs aus der Gruppe der kationischen 
und anionischen Farbstoffe, der Dispersionsfarbstoffe, der Nitrofarbstoffe, 
der Azofarbstoffe, der Chinonfarbstoffe und der Triphenylmethanfarbstoffe 
enthalt. 

1 1 . Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 1 0, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es einen pH-Wert von 7 bis 1 1 aufweist. 

12. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeich- 
net, dass es ein Haarfarbemittel ist. 

13. 2-Komponenten-Kit, bestehend aus einer Farbtragermasse (A1), 
welche die Verbindung der Formel (I) enthalt, und einer weiteren Farb- 
tragermasse (A2), welche das aromatische Enamin der Formel (Ha) oder 
(lib) und ein Oxidationsmittel enthalt. 

14. 3-Komponenten-Kit, bestehend aus einer Farbtragermasse (A1), 
welche die Verbindung der Formel (I) enthalt, einer weiteren Farb- 
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tragermasse (A2), welche das aromatische Enamin der Formel (Ha) oder 
(lib) und ein Oxidationsmittel enthalt, und einer 3. Komponente (A3), 
welche ein Mittel zur Einstellung des pH-Wertes enthalt. 

15. 2-Komponenten-Kit, bestehend aus einer pulverformigen 
Farbtragermasse (A1), welche die Verbindungen der Formel (I), die 
Verbindungen der Formel (Ha) oder (lib) und ein Oxidationsmittel sowie 
gegebenenfalls weitere Qbliche pulverformige kosmetische Zusatzstoffe 
enthalt, und einer flQssigen kosmetische Zubereitung (A2). 

16. 3-Komponenten-Kit, bestehend aus einer Farbtragermasse (A1), 
welche die Verbindungen der Formel (I) enthalt, einer weiteren Farb- 
tragermasse (A2), welche die Verbindungen der Formel (lla) oder (lib) 
enthalt, und einer ein Oxidationsmittel enthaltenden 3. Komponente (A3). 

17. Verfahren zum Farben von Haaren bei dem ein Farbemittel nach 
einem der AnsprQche 1 bis 12 auf die Haare aufgetragen wird und nach 
einer Einwirkungszeit von 5 bis 60 Minuten bei einer Temperatur von 20 
bis 50 °C das Haar mit Wasser gespult, gegebenenfalls mit einem 
Shampoo gewaschen und sodann getrocknet wird. 
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